Technologie
Prikkelende lezing corrosieprofessor De Wit tijdens de VOM Dag van de Oppervlaktetechnologie
Algemene corrosie bestaat niet

Op 17 november hield de VOM weer de jaarlijkse dag van de Oppervlaktetechnologie, een congres waar een brede en diepe blik in de nabije toekomst geworpen wordt. De breedte van het vakgebied kwam mooi tot uiting: van botimplantaten tot energiebesparing in de afzuiging bij procesbaden.  Professor Hans de Wit kreeg als oeuvreprijs de VOM Borghardt Award. Onderstaande terugblik is grotendeels op zijn scherpzinnige maar ook zeer scherpe voordracht over corrosievoorspelling gebaseerd. Enkele andere lezingen zullen deze jaargang door middel van sprekersbijdragen nabeschouwd worden.

Congresvoorzitter Hans van der Weijde (Tata Steel) wees het publiek van maar liefst 130 deelnemers op de enorme hoeveelheid ongezien oppervlak dat ons voortdurend omgeeft, en dat een behandeling ondergaan heeft. Alleen al binnen de zaal zelf kon hij vele meters en behandelingen voorrekenen: inclusief stoelen, ruiten en spiegels was er aardig wat beschermd, gefunctionaliseerd en verfraaid, waarbij textiel nog eens een veelvoud van zijn gebruiksoppervlak aan daadwerkelijk contactoppervlak met de atmosfeer heeft. “Over hóéveel van al deze duizenden vierkante meters is nagedacht in de ontwerpfase: functionaliteit, uiterlijk, technische duurzaamheid?”, vroeg hij zich hardop af. “De uitdaging aan ons als industrie is hoe we met zo’n enorm oppervlak dat bedacht en ontworpen is, een bijdrage kunnen leveren.” In zijn aankondiging van professor De Wit, die op 21 maart zijn afscheidsrede zal houden aan de Universiteit Delft, stelde hij het publiek direct gerust. “Maar hij stopt bij lange ná niet, zeg ik u, het beestje kennende.”
Verweven werelden
In zijn lezing “Oppervlaktetechniek: symbiose van techniek en wetenschap” gaf prof. dr. Hans de Wit vervolgens een overzicht van de ontwikkeling van het vakgebied. Hij greep terug op een corrosiecongres van de European Federation of Corrosion dat in Boedapest gehouden is (in Oppervlaktetechnieken nabeschouwd in thema Corrosie van 2004: “Corrosiekennis is troef”). Hij had er een lezing gehouden met als boodschap dat lokale corrosie altijd aanwezig is en algemene corrosie niet bestaat. Bij parallelsessies wordt de congresopkomst verdeeld over tal van zaaltjes, maar de titel en introductietekst van het programma had 150 mensen aangetrokken, die dus deels vanaf de gang moesten meeluisteren. “Ik wilde het ook publiceren in een corrosiewetenschapsblad. Dat mocht alleen als ik de titel zou veranderen,” gaf hij de scherpte van het debat aan. Want algemene corrosie zien we (helaas) toch overal om ons heen? 
Vorm materiaaloppervlak meetbaar maken

“Alleen extreem zuiver metaal zal niet corroderen, maar eigenlijk is er áltijd wat lokaals aan de hand.” Met technieken als de Atomic Force Microscopy heeft de TU Delft natuurlijk ook wel de beschikking over apparatuur waarmee niets onopgemerkt blijft. “We kunnen de vorm van het oppervlak, de morfologie, meetbaar maken. En de samenstelling van het materiaal koppelen aan een voltapotentiaal die we kunnen meten. Zo komen we aan een aan corrosiepotentiaal zonder direct corrosiemetingen te doen. Met een Scanning Reference Electrode kunnen we in een kras zichtbaar maken waar de anoden en de kathoden zitten.” Op de dia vertoonde hij de grafische weergave die de wetenschappers uit hun instrumenten krijgen: een kleurrijk berglandschap met de anoden als kuilen en de toppen als kathoden.
Impedantiespectrometrie is ook een gereedschap waar de universiteit veel mee werkt. “De corrosie is lager bij lagere impedantie (een term uit de elektromechanica, op te vatten als de reactietijd op een impuls – red.). Deze gegevens kunnen we óók weer combineren met de andere meetmethoden, en dan kun je informatie waar je naar op zoek bent zichtbaar maken.” De veelgehoorde kritiek dat corrosietechnici vaak wel achteraf kunnen verklaren maar niet vooraf voorspellen, is wellicht met dit academische werk te ondervangen. De veelbesproken versnelde corrosietesten zoals de zoutsproeitest, die gebruikt worden voor onderlinge vergelijking maar waar ook wel eens levensduurvoorspellingen aan verbonden worden, zijn daar juist niet geschikt voor. “Versnelde corrosietesten zijn onzin, daar komt een getal uit en daar klopt niets van. Kan ik het nog duidelijker maken? Nóóit meer doen!” Inderdaad wordt de voorspellende waarde van zoutsproeitesten op vakevenementen alom ontkend, maar in het werkveld is het toch een hardnekkig uitgangspunt dat het veranderen van een corrosieproces een extrapolatie van minder extreme condities mogelijk zou maken.
Bloemlezing van analysetechnieken

De microstructuur van een materiaal is met de Scanning Kelvin Probe Force Microscopy in beeld te brengen, waarmee een voltapotentiaal vast te stellen is die gerelateerd is aan de corrosiepotentiaal. “Bijvoorbeeld een verschil van 380 tot 450 millivolt, dat is een behoorlijk potentiaalverschil. Dat blijkt tot corrosie te leiden. Aan de randen is het materiaal bij blootstelling snel weggecorrodeerd. Dan moet je bijvoorbeeld een andere voorbehandeling kiezen. Er kan een extreem verschil zijn in corrosiegedrag tussen de rand en de kern van eenzelfde deel. Eens ontdekten we dat een chroomoxidelaag dunner was geworden door reactie onder inwerking van wat koperneerslag. Dat bleek een heel grote rol te spelen in de vorming van de beschermende laag, die niet zo goed bleek te zijn.”
De bloemlezing van analysetechnieken voerde nog verder. “Je kan naar een nog groter oplossend vermogen,” zo speelde hij met de letterlijke betekenis van de fotografieterm ‘resolutie’. “Bij een barrièrelaag van veertig nanometer kunnen wij met een transmissie-elektronenmicroscopie zien waar een scheurtje of corrosie zit.” De dia toonde een ceriumgebaseerde conversielaag. “Koperdeeltjes spelen een grote rol tijdens de vorming van ceriumoxide als er insluitingen van in de matrix ontstaan. Het is allemaal potentialen aan elkaar praten, maar eigenlijk wil je corrosie meten. Stroom kun je zien als functie van de potentiaal. Je kan meten waar je ze gevonden hebt, en met een elektrolyt zichtbaar maken. Dat kun je koppelen aan de voltapotentiaal die je contactloos meet. En dat moet je aan elkaar praten,” zo lichtte hij het academisch analyseproces eenvoudig toe.

Filiforme corrosie bestaat wél

Een voorbeeld van een verbetering die eruit volgt, is het constateren dat oxidedeeltjes ingewalst zijn: door het buitenste oppervlak te verwijderen is de corrosieweerstand aanzienlijk beter. Aan de hand van foto’s van de lintvormige filiforme corrosie nam hij naar eigen zeggen het walsproces op de korrel, verwijzend naar de korrelgrenzen in de metaalmatrix. “Je moet goed kijken naar de oppervlaktelaag waar koolstofrijke oxides ingerold zijn. Die hebben effect op filiforme corrosie. We hebben het materiaal bestudeerd in varianten waar een micrometer, een halve micrometer en vijf micrometer afgenomen waren. De filiforme corrosie valt vrijwel terug tot nul, en dat hangt samen met de fasen in het walsproces. Door dat mechanisme te achterhalen kun je de praktijktoepassing beter in de vingers krijgen.”
Aan de korrelgrenzen in de metaalmatrix moet je goed naar magnesium- en koperconcentraties kijken. Die veroorzaken in combinatie met ernaast gelegen verarmde zones galvanische corrosie. Met de transmissie-elektronenmicrosoop is te volgen wat er in het materiaal gebeurt tijdens bijvoorbeeld vervormprocessen. Er zijn twee proefschriften uit dit werk voortgekomen. 

Uit dergelijk onderzoek is bijvoorbeeld ook naar voren gekomen dat bij dual phased steel met zowel een ferritisch als een martensitisch kristaltrooster de corrosiesnelheid niet groter is dan bij een enkelfasige matrix.

Lakhechting

Ook de hechting van organische moleculen aan een staaloppervlak is nauwkeurig vast te stellen. Door de ligging en afstand kun je vaststellen of een bindmiddelmolecuul met een enkelvoudige of een dubbele binding aan het metaaloppervlak vastzit. Je wilt de hoeveelheid hydroxylgroepen aan het oppervlak van een legering groot maken voor een goede hechting. “Het effect van vooral enkele of vooral dubbele bindingen moet je kunnen terugvinden in lostrekproeven.” De invloed van de voorbehandeling is ook hier weer inzichtelijk te maken.
Terug naar de versnelde testmethode: “De correlatie met de praktijk is voor de zoutsproeitest 0,693, die is dus waardeloos. Voor een raming zou je hem soms kunnen gebruiken, maar voor de levensduur: vergéét het maar. Wat moet je doen? Niet die zoutsproeitest, maar in een heel vroeg stadium de achteruitgang van de coating in de vingers krijgen. Elektrochemische Impedantie Spectrometrie en ruismetingen, daarmee lukt het redelijk goed. De EIS-prekwalificatie kan iets zeggen over de mengverhouding van hars en harder, over de invloed van zinkrijke silicaten, en over de weerstand van een coating na bijvoorbeeld 21 dagen. In een heel vroeg stadium is dat te meten. Je kan hier heel gevoelig meten, in plaats van met een extreme test die gebaseerd is op een heel ander degradatiemechanisme. Dat is behulpzaam als je cadmiumlagen gaat vervangen door CoNiFe-lagen bijvoorbeeld.” Een proefschrift over pulsekathodische bescherming is ook uit dergelijk onderzoekswerk voortgekomen. “We koppelen de informatie zoveel mogelijk aan praktijkproeven, maar nogmaals: algemene uniforme corrosie bestaat niet!”
Meer informatie

Op 21 maart houdt professor Hans de Wit zijn afscheidsrede aan de TU Delft. Zijn werk wordt voortgezet door prof. ir. Arjan Mol, die zich onder meer toelegt op zelfherstellende coatings. Daarover was al enkele keren te lezen in vakblad Oppervlaktetechnieken: onder meer “Zelfherstellende coatings”, in de subrubriek Technologie/Gehoord, een voordracht van Garcia Espallargaz op de Technodag van de vereniging Industriële Spuit- en Moffelbedrijven VISEM. Ook op het jaarlijkse congres Self Healing Materials te Gouda komt het werk van de TU Delft aan bod. 
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Uit handen van dagvoorzitter Hans van der Weide (links) ontvangt professor Hans de Wit (TU Delft) de VOM Borghardt Award als oeuvreprijs.
